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La presente invention concerne un car bur ant pour moteurs. 
Les dep6ts charbonneux qui se forment sur les lumieres et les 
soupapes d« admission des moteurs a combustion interne a pistons a 
allumage par etincelle et a leur voisinage, gehent considerablement 
5 le bon fonctionnement et le rendement, et reduisent la longevite 
du moteur. Lorsque ces depots s « accumulent, le moteur presente une 
perte de puissance import ante, un mauvais ralenti, et eventuelle- 
ment, il se produit un grillage des sieges et des portees des sou- 
papes. Lorsque les dep6ts continuent a s'accumuler, des fragments 
lO charbonneux durs se separent et sont entraines dans la chambre de 
combustion du moteur ou ils peuvent endommager mecaniquement le 
piston et les segments. 

On a beaucoup travaille pour determiner la nature et la cause 
des depots qui se forment sur les soupapes d* admission et au voisi- 
15 nage des lumieres des moteurs a essence. Ces dep6ts sont consti- 

tues par les sous-produits de combustion du car bur ant et de la de- 
composition de l'huile lubrifiante. Les agents ameliorant l'indice 
de viscosite que renferment les huiles pour moteurs de qualite 
superieure, qui.se decomposent dans les conditions ou fonctionne 
20 le moteur, et forment des produits qui se comportent comme des 

liants pour les dep6ts, tels que les agents ameliorant l'indice de 
viscosite, de type polymethacrylate, sont consid6r§s comme une 
cause preponderante de ce probleme. 

Une solution recente de ce probleme a ete la decouverte que les 
25 polymeres constitues a partir d'olefines de bas poids moleculaires, 
dont les poids moleculaires sont compris entre environ 5O0 et 
3 500, empechent ou inbibent remarquablement la formation des de- 
pots sur les soupapes et lumieres d' admission des moteurs a com- 
bustion interne. Plus particulierement . des essences composees 
30 renfermant environ 0,01 a 0.20 % en volume d'un polymere forme a 
partir d'un nydrocarbure insature en C 2 a C & , et dont le poids 
moleculaire est compris dans la gamme indiquee, empecbent ou re- 
duisent considerablement la formation des depSts sur les soupapes 
et les lumieres d' admission. 
35 Bien que ces essences composees aient eu un grand succes com- 

mercial, la conception des moteurs et les conditions de fonction- 
nement subissent des changements rapides pour s' adapter aux normes 
legales strictes relatives aux emissions. Parmi ces changements 
figurent 1' utilisation de temperatures plus elevees de fonctionne- 
40 ment du moteur, et le respect des normes relatives aux emissions 
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rapidement apres un demarrage a froid. On salt que les polymeres 
precederament indiques sont particulierement sensibles aux tempe- 
ratures elevees dans la tubulure d' admission du moteur, et qu'une 
partie de l°additif polymere peut se decomposer en tendant h for- 
mer des depots dans la tubulure d D admission, et ne peut done em- 
pecher des dep5ts des soupapes et des lumieres d 1 admission du mo- 
teur. 

Le brevet des Etats-Unis d°Amerique n° 3 502 451 decrit un car- 
burant compose pour moteurs a combustion interne a quatre cycles 
& allumage par etincelle auquel on a ajoute des polymer es d£rivant 
d 8 un hydrocarbure insatur^ en C 2 a <2^, pour empecher ou reduire 
les dep6ts des soupapes et lumieres d 8 admission, 

Le brevet des Etats-Unis d°Am6rique n° 2 671 117, decrit un 
proced6 de preparation d°un compose aromatique hydroxyie et alkyie, 
tel qu°un alkylphenol, par alkylation d'un phenol avec une oiefine 
polymere dont la chaine renferme 16 £ 30 atomes de carbone, en 
presence d°un catalyseur. Les alkylphenols obtenus sont des inter- 
mediates utiles pour preparer des additifs pour huile lubrifiante 
et des detergents sulfones» 

L 1 invention concerne un nouveau carburant compose pour moteurs, 
constitue d°un melange d 0 bydrocarbures bouillant dans la g amine de 
1" essence, renfernant une petite quant ite d°un phenol alkyie ou 
substitue par un radical hydrocarbone alipbatique de poids moiecu- 
laire eieve, le radical hydrocarbone alipbatique ayant un poids 
moieculaire moyen compris dans la game d° environ 500 a 3 500 0 
Une essence composee renfermant une petite quantite d'un phenol 
alkyie ou substitue par un radical hydrocarbone alipbatique, non 
seulement einpeche ou inhibe la formation des depots sur les soupa- 
pes et lumieres d a admission d'un moteur a essence, mais de plus, 
presente une amelioration surprenante des performances dans un mo- 
teur concu pour fonctionner a des temperatures nettement plus 
eievees, avec un minimum de decomposition et de formation de de- 
pots dans la tubulure du moteur «, 

Le carburant compose pour moteurs de 1° invention est constitue 
d'un melange d a hydrocarbures bouillant dans la gamme de 1 9 essence, 
renfermant environ 0,01 a 0,25 % en volume par rapport a la decom- 
position, d'un pbenol alkyie ou substitue par un radical hydro- 
carbone alipbatique de poids moieculaire eleve, dans lequel le 
radical hydrocarbone aliphatique ou radical alkyie a un poids mo- 
ieculaire moyen compris dans la gamme d 1 environ 500 £ 3 500„ Dans 



3 



2289596 



un mode de realisation particulierement prefere, le radical hy- 
drocarbone aliphatique a un poids moleculaire moyen compris entre 
environ 750 et 1 500 et mieux entre environ 800 et 1 200. Le phe- 
nol substitue par un radical hydrocarbone aliphatique de poids 
moleculaire elevS ou phenol alkyle utilise dans 1» invention cor- 
respond de facon generale a la formule suivante : 



lO (HO) 



15 



20 



ou a est egal a 1 ou 2, A represente un radical alkyle infer ieur 
renfermant 1 a 4 atomes de carbone, b est egal a O ou 1 et R est 
un radical hydrocarbone aliphatique de poids moleculaire Sieve 
compris en moyenne entre environ 500 et 3 500. Bien entendu, dans 
la formule ci-dessus, les valences libres residuelles du noyau 
aromatique sont satisfaites par des atomes d'hydrogene. 

Les composes ci-dessus derivent de phenols. On entend ici par 
"phenols" des hydrocarbures aromatiques hydroxyles. Les phenols 
utiles comme composes de depart pour preparer les composes ci-des- 
sus sont des hydrocarbures aromatiques mononucleaires monohydro- 
xyles ou polyhydroxyles. on peut citer parmi ces composes, le 
phenol, le cresol, le xylenol, l'hydroquinone, le pyrogallol et 
d'autres mono et diphenols. On peut utiliser comme compos ants phe- 
25 noliques des composes correspondents, comportant des radicaux al- 

kyles de has poids moleculaire. tels que les alkyl (C^ a C 4 > phenols. 
On prefere dans la reaction utiliser le phenol comme compose aro- 
matique hydroxyle. 

Les hydrocarbures aliphatiques qu'on utilise pour preparer le 
30 phenol substitue par un radical hydrocarbone aliphatique de poids 
moleculaire eleve, sont des hydrocarbures aliphatiques naturels ou 
synthetiques quelconques ayant un poids moleculaire compris dans 
la gamme d« environ 500 a 3 500. On peut done obtenir ces composes 
a partir d'huiles minerales, d'autres hydrocarbures naturels ou 
35 des matieres organiques. On peut Sgalement les preparer par syn- 
thase. Par exeraple on peut utiliser les polymeres et copolymeres, 
ou polymeres ou copolymeres hydrogenes correspondants, obtenus 
• par polymerisation d' hydrocarbures olefiniques tels que les de- 
fines en C 2 a C 6 , ayant le poids moleculaire indique. L» ethylene. 
4G le propylene, le butylene-1, 2, 1 ' isobutylene et le butylene-2,3 
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sont particulierement utiles pour preparer des hydrocarbures ali— 
phatiques appropries. La preparation et le r61e dans 1 8 essence 
d'une telle categorie de polymer es olefiniques sont decrits dans 
le brevet dfss Etats-Unis d'Amerique n° 3 502 451* Ii 1 hydrocarbur e 
5 aliphatique fixe au phenol substitue est generalement satur6; ce- 
pendant, le radical hydrocarbone alipliatique et le phenol substi— 
tue peuvent comporter une faible proportion d a insaturation oiefi- 
nique sans effets indesirables. 

On connait de nombreux precedes pour preparer des composes aro— 

lO matiques hydroxyies substitues par un radical hydr o car bone aliplia- 
tique ou phenols alkyies ci-dessus et ces proc6d6s conviennent 
tous a la preparation de l'additif de 1 9 essence composee de ^in- 
vention. Un procede particulierement efficace de preparation d*un 
phenol substitue par un radical hydrocarbone aliphatique, consiste 

15 a faire r6agir un phenol avec un polymer e oiefinique ayant un 

poids moleculaire determine, en presence d'un catalyseur constitue 
de chlorure d* aluminium et d'acide sulfurique. On peut effectuer 
cette reaction a une temperature comprise en tre -environ 60 et 
100°C, en utilisant un rapport molaire du phenol ou de I'hydrocar- 

20 bure aromatique hydroxyle l p oiefine polymere, compris entre 

1/0,1 et I/O, 3. Les details de ce procede d'alkylation d'un hydro- 
carbure aromatique hydroxyle, figurent dans le brevet des Etats- 
Unis d'Amerique n° 2 671 117- Un phenol substitue par un radical 
hydrocarbone aliphatique de poids moleculaire eleve prefere, cor- 

25 respond ct la formule suivante : 

(HO) a -N-(A) b R 

o\X IST represente un noyau aromatique monocyclique, a est egal 1, 
b est egal a 0 et R represente un radical hydrocarbone aliphatique 
ayant un poids moleculaire d* environ 500 a 3 500. 
30 On prefere tout particulierement un phenol substitue par un ra- 

dical hydrocarbone aliphatique de poids moleculaire eieve, corres- 
pondant i. la formule : 



35 




oCt R a la signification precedemment indiquee. 

Le carburant de base de 1 1 invention est constitue d'un melange 
d" hydrocarbures bouillant dans la gamme de 1' essence. Ce carburant 
de base peut etre constitue de paraffines a chaine droite ou rami- 
40 fiee, de cycloparaf fines, d" defines et d 'hydrocarbures aromatiques 
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ou d'un quelconque de leurs melanges. Ce carburant de base peut 
provenir de naphta de distillation directe, d' essence de polymeri- 
sation, d' essence naturelle ou d'hydrocarbures de craquage cataly- 
tique ou thermique et de produits de reformage catalytique. La com- 
5 position du carburant de base n'a pas d' importance stricte et 

l-« Indies d'octane du carburant de base n'a pas d'effet sur l'inven- 
tion. 

On peut melanger le carburant de base avec les additifs utilx- 
ses normalement pour preparer un carburant pour moteurs. Par exem- 

lO pie, on peut ajouter au carburant de base un additif anti-detonant 
tel qu'un compose de plomb-tetra-alkyle comme le plomb-tetraetnyle, 
le plomb-tetramethyle et leurs melanges. L'additif au plomb-tetra- 
ethyle du commerce qu'on utilise pour les carburants pour moteurs 
d' automobiles renferme un melange de chlorure d» ethylene et de 

15 bromure d' ethylene qui se comporte comme un agent d'epuration eli- 
minant le plomb des chambres de combustion des moteurs. Le carbu- 
rant compose peut egalement renfermer des additifs classiques de- 
givreurs, des inhibiteurs de corrosion, des colorants et similai- 
res, classiques- 

20 On prepare le nouveau carburant compose de 1" invention en melan- 

. geant une quantite appropriee du compose aromatique hydroxy le al- 
kyle ou phenol alkyle a 1' essence de base. On utilise l'additif 
a une concentration comprise entre environ 0,01 a 0, 25 % en volu- 
me par rapport a la totalite de la composition de carburant. On ob- 
25 tient de tres bons resultats lorsque la concentration de l'additif 
est comprise dans la gamme d' environ 0,03 a 0,15 % en volume, et 
mieux entre environ 0,05 et 0,12 % en volume. 

Les exemples non limitatifs suivants illustrent la preparation 
de phenols substitues par un radical hydrocarbone aliphatique, 
30 utiles comme additifs dans 1" invention. 

Exemole I 

On introduit 141 g (1,5 mole),de phenol dans un reacteur de 
1 litre. On melange au phenol environ 28 g d'un catalyseur consti- 
tue de chlorure d' aluminium et d'acide sulfurique et on chauffe 

35 le melange a 60°C. On ajoute au contenu du reacteur 425 g de poly- 
propylene ayant un poids moleculaire moyen d' environ 05O (polyme- 
rs 1) dissous dans 100 ml d'heptane. On pour suit la reaction a 
8C°C pendant 5 heures, puis on arrete le chauffage. On ajoute 
ISO ml d'acide chlorhydrique a 50 % pour hydrolyser le catalyseur. 

40 On laisse le melange refroidir a la temperature ordinaire et on 
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separe la couche organique de la couche agueuse* On chasse l'exces 
de phenol de la couche organique par lavage avec 8 portions de 
2G0 ml d'une solution salee chaude. On chauffe a reflux la couche 
organique lavee, avec un melange de 100 ml d°ethanol a 95 % et 
5 SO g d'une solution aqueuse d n hydroxyde de sodium. On neutralise 
la solution avec 65 ml d'acide chlorhydrique concentre . On separe 
les couches et on ajoute 200 ml d° ether «> On lave deux fois la so- 
lution etheree avec une solution salee, on separe les couches et 
on eliraine l 1 ether par evaporation «, On chauffe le r€sidu polymer e 
lO a 180°C sous une pression de 4 mm de mercure, pour el i miner le 

phenol n* ayant pas rSagi 6ventuellement present • On obtient 380 g 
de produit ayant les propriet6s suivantes s 

TABLEAU I 



15 



Produit Polymere A 

d" addition n° ayant pas 

du polymere reagi 
et du phenol- - 



Poids moleculaire moyen 849 850 
Viscosite cinematique a 98,9°C 

(Methode Purol) 125 80,9 

20 % ponderal de phenol (IR) 1 4,9-6,1 - 

% ponderal de phenol (RMN) 5,9 — 

Indice d° hydroxy le 28 — 

1) Phenol fixe au polymere 

Exemple II 

25 On fait reagir en operant comme dans 1 8 exemple I ci-dessus, 

environ 350 g de phenol et environ 1 060 g de polypropylene ayant 
un poids moleculaire moyen d 1 environ 850„ On r6cupere environ 
970 g de produit ayant les propriet£s suivantes s 

TABLEAU II 

30 Produit d 8 addition du 

polymere et du phenol 

Poids moleculaire moyen 925 

Viscosite cinematique a 98, 9°C 102 

% ponderal de phenol (IR) 2-2 , 5 

35 % ponderal de phenol (Rim) 3,3 
Indice d § hydroxyle 22 

On compare la stabilite thermique du phenol alkyle obtenu au 
polypropylene polymere n 1 ayant pas reagi en plagant environ 35 mg 
des polymeres a etudier sur une petite plaque de verre, et en les 

40 etalant regulierement sur la surface en melange avec une ou deux 
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gouttes d'heptane. On evapore 1 'heptane et on place la plaque 
dans une etuve a 180»C pendant une a deux heures. On retire la 
plaque de 1' etuve et on dissout les e chant il Ions ayant subx le 
traitexaent thermique dans 0.200 ml de chloroforme et on determine 
le spectre infrarouge des solutions a la longueur d'ondes de 
5.8 /**u tes resultats figurent dans le tableau suivant : 

TABIiBAD 111 
Teat d'oxydat-lon a l B ^»ve * 18Q°C. 

Absorbables a 5.8 Mm 



15 



10 ^og%hf jour ^s^ifx aiaa Sg^^. 

! 0,121 0.160 0,50O 

2 0,125 0,280 0,460 

Les resultats ci-dessus montrent que le phenol subatitue- par 
un radical alkyle de poids moleculaire eleve de l- invention est 
bien plus stable vis-a-vis de 1'oxydation a temperature elevee que 
le polymere A const itue de polypropylene a 'ayant pas reagi. 

Pour demontrer que le phenol doit etre lie au polymere pour que 
la stability vis-a-vis de 1'oxydation du polymere soit accrue, on- 
20 prepare des solutions de phenol a 1,6 a 3.3 % dans du polypropy- 
lene ayant un poids moleculaire d ■ environ 850 (polymere A) et on 
soumet ces solutions au test d'oxydation a 1'etuve precedemment 
indique. Les resultats de ce test figurent dans le tableau suivant: 

25 R^mtats a» i-*«r- d'ox y^ation a l^tnve a 180°C 

Absorbance a 5.8 A*.m 

Heures de chauffage 1.65 % de phenol 3,3 % de P*^?l 

I Y^°n ig nolvmere A dR^ le polymere A 

2_ 0,670 0,620 

30 2 °' 615 °' 615 

La comparison des resultats ci-dessus avec les resultats du 
tableau III montre qu'un melange de phenol et de polypropylene 
(polymere A) ne presente pas la stabilite vis-a-vis de 1'oxydation 
que oossede le polymere alkyle de 1' invention. 

Une caracteristique particuliere du phenol alkyle de 1'inven- 
tion est qu'il ne se decompose pas ni ne forme de depots exces- 
sifs dans les tubulures d'admission des moteurs. Ceci est demon- 
tre par l'utilisation des compositions de l'invention et d«un 
earburant compose comparatif dans le "Convolute Manifold Test". 
Le convolute Manifold Test est un test congu pour evaluer la 
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tendance des carburants et des additifs pour carburants a former 
des systemes amorcant les depots. On effectue ce test sur un moteur 
a soupapes laterales a un seul cylindre a 4 temps MAJ Onan. Le 
moteur est couple a un moteur a induction triphase a vitesse cons- 
5 tante (1 725 tr/mn) et la puissance est indiqu^e par un wattmetre. 
Une tubulure contournee est montee entre le carburateur et la 
lumiere d' admission du moteur monocylindrique et a un diametre de 
22 mm. Pendant l'essai, on maintient la . temperature de la surface 
de la tubulure a environ 177 + 1,7»C, en utilisant un regulateur 
lo raccorde a des bandes chauffantes entourant la tubulure. On fait 
tourner le moteur pendant 20 heures en utilisant le car bur ant com- 
pose a etudier. Lorsque cette periode s'est ecoulee, on demonte la 
tubulure contournee, on l'ouvre et on la nettoie de la fagon sui- 
vante : on elimine les depots de la tubulure en humidifiant avec 
15 du benzene et en brossant avec une brosse a poils raides. On gratte 
les matieres insolubles avec une lame d'alliage-de beryllium et de 
cuivre et on les ajoute aux produits de lavage. On recueille les 
liquides de lavage dans un recipient propre tare, on evapore le 
solvant a sec et on determine le poids des d6p6ts en arrondissant 
20 au mg le plus voisin. 

On lave les depSts avec du pentane et on filtre sur un papier 
filtre Whatman n« 4. On evapore le filtrat a sec et on pese les 
dep6ts obtenus au mg le plus voisin, comme ci-dessus. On soustrait 
le poids des depots du deuxieme stade du poids des dep6ts d'origi- 

25 ne, la difference representant le poids des depots insolubles 

dans le pentane. Dans certains des essais, on utilise l'iso-octane 
comme carburant de base et dans le reste des essais, on utilise 
un super carburant compose du commerce. Les re suit at s du Convolute 
2-Ianifold Test figurent dans le tableau ci-dessous. (Voir tableau 

30 V page n° 9) . 

Dans le cas de 1» essence du commerce, 1 'utilisation du produit 
de 1- invention dans les essais 2 et 3 diminue de 3 a 4 fois ou 
plus, les dep6ts totaux ou les depots insolubles dans le pentane. 

On obtient des resultats semblables lorsqu'on utilise l'iso- 
octane comme carburant de base. Dans cette serie d' essais, les es- 
sais 6 a 8 montrent une amelioration remarquable par rapport aux 
essais 4 et 5. 

=^!i S essai f Precedents montrent que 1' invention fournit une es- 

mS^f° m ?° S ^ POUVant , gtre utilis6e dans les moteurs a essencl 
modernes fonctionnant a temperature elevee et qui, de f aeon sur- 
prenante, reduit considerablement les depots dans les moleurl 
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TABLEAU V 

Rasultats *>- ■ Convol u te Manifold Test 

Ess ^ = ^ir*"* ses sr 



25 



le pentane 
JroaL 



-, Essence A du commerce 

+ 0,07 5% en volumes de 

polypropylene-850 56Q 
(Polymere A) xx^o 

2 Essence A du commerce 
+ 0,O65% en volumes du 

lO produit de l'exemple 112 

II 

3 Essence A du commerce 
+ 0,065% en volumes du 

produit de l'exemple 34 

II J4U 

4 Isb-octane + 0,0?5% 

1<5 . " en volumes de polymere 52? 

A (2) 1000 

5 iso-octane + 0,075% 

en volumes de polymere 654 
A (2) 0/0 

6 Iso-octane +0,015% 
en volumes de produit 

2Q de l'exemple I (2) 303 

7 iso-octane + 0,075% 
en volumes de produit 
de l'exemple I 



(2) 

30 



On ef fectue tous les essais avec une temperature en 

ae la tubulure de 204o C , sauf da ns 1'essai 3, ou la temperature 

IT, cL^Zts renferment des quantites identiques du meme ad- 
ditif antirouille. detergent de carburateur et lubrxfxant^ 
pour nauts de cylindres classics, en plus de quantxtes equx- 
valentes de polymere A n'ayant pas reagi ou du product xndx- 
que de 1 1 invention. 
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RE VEND I CATIONS 

1 - Carburant compose pour moteurs, const itu6 d'un melange 
d'hydrocarbures bouillant dans la gamme de 1* essence, caracterise 
en ce qu'il renferme d 1 environ 0,01 0,25 % en volume par rapport 
£ la totalite de carburant compose, d*un phenol substitu6 par un 
radical hydro car bone aliphatique sature de formule s 




lO < HO >a 

ou a est egal a 1 ou 2, A repr6sente un radical aliphatique inf6- 
rieur renfermant 1 a 4 atomes de carbone/ b est 6gal & O ou 1 et 
R est un radical hydrocarbon^ aliphatique ayant un poids mol£cu— 
laire moyen d r environ 500 & 3 500. 

15 2 — Carburant compose pour moteurs selon la revendication 1 # 

caracterise en ce que A est un radical m£thyle. 

3 - Carburant compose pour moteurs selon la revendication 1, 
caract£ris£ en ce que le phenol substitu§ a pour formule : 



HO 




oti R represente un radical hydrocarbon^ aliphatique ayant un poids 
mol^culaire d* environ 500 a 3 5O0. 

4 - Carburant compost pour moteurs selon l'une quelconque des 
25 revendications precedentes, caracterisS en ce que R a un poids 

moleculaire moyen compris entre environ 750 et 1 500. 

5 - Carburant compose pour moteurs selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que R derive du po- 
lypropylene ou du polyisobutylene. 

30 6 - Carburant compost pour moteurs selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 4, caracterise en ce que R derive d'un melange 
de polyolefines polymeres. 
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